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酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳化性及抑菌性 
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（1. 东北农业大学 文理学院，黑龙江 哈尔滨  150030；2. 黑龙江省北大荒绿色健康食品有限责任公司，

黑龙江 佳木斯  154007） 

摘要：按照酯化大豆蛋白与壳聚糖质量比为 1∶0.1，将酯化大豆蛋白与壳聚糖溶液混合并常温搅拌 3 h，制

得了酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物，采用 FTIR 和荧光光谱对其进行了表征，探讨了酯化改性协同壳聚糖复

合改性对复合物乳化性和抑菌性的影响。结果表明，氢键参与了酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的形成过程；

在 pH 5.0 下，相较于酯化大豆蛋白，酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物（MSPI-CS）、酯化大豆球蛋白-壳聚糖复

合物（M11S-CS）、酯化 β-伴大豆球蛋白-壳聚糖复合物（M7S-CS）的乳化活性分别提升至 10.8、9.0、12.0 

m2/g，乳化稳定性分别提升至 88.9、71.4、95.4 min；MSPI-CS、M11S-CS、M7S-CS 对大肠杆菌、金黄色

葡萄球菌和沙门氏菌的抑菌圈直径均增加；以 MSPI-CS、M11S-CS、M7S-CS 为乳化剂制备乳液，乳液的

平均粒径降低至（255.2±5.3）、（315.6±2.4）、（253.6±1.7）  nm，Zeta 电位绝对值提升至（22.07±0.40）、

（20.68±0.09）、（22.33±0.88） mV，同时乳液储存稳定性提高。 
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Emulsifying property and antibacterial activity of esterified  
soybean protein-chitosan complex 
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（1. College of Art and Science, Northeast Agricultural University, Harbin 150030, Heilongjiang, China; 2. Heilongjiang 
Beidahuang Green Healthy Food Co., Ltd., Jiamusi 154007, Heilongjiang, China） 

Abstract: Esterified soybean protein-chitosan complex was prepared from esterified soybean protein 
solution and chitosan solution with a mass ratio of esterified soybean protein to chitosan of 1∶0.1 by 
stirring the mixture at room temperature for 3 h, and characterized by FTIR and fluorescence spectrum. 
Furthermore, the influence of esterification along with chitosan addition on the emulsifying property and 
antibacterial activity of the complex was discussed. The results showed that hydrogen bonds were involved 
in the formation of esterified soybean protein-chitosan complex. At pH 5.0, compared with those of 
esterified soybean protein, the emulsifying capacity of esterified soybean protein chitosan complex 
(MSPI-CS), esterified glycinin-chitosan complex (M11S-CS) and esterified β-conglycinin-chitosan complex 
(M7S-CS) were increased to 10.8, 9.0 and 12.0 m2/g, and the corresponding emulsion stability were 
increased to 88.9, 71.4, and 95.4 min, respectively. The inhibition zone diameter of MSPI-CS, M11S-CS 
and M7S-CS against Escherichia coli, Staphylococcus aureus and Salmonella increased. The average 
particle size of emulsions with MSPI-CS, M11S-CS and M7S-CS as emulsifiers were decreased to 
(255.2±5.3), (315.6±2.4) and (253.6±1.7) nm, and the absolute values of Zeta potentials increased to 
(22.07±0.40), (20.68±0.09) and (22.33±0.88) mV. At the same time, the storage stability of the emulsions 
was improved. 
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大豆分离蛋白（SPI）主要由两种储存蛋白〔β-

伴大豆球蛋白（7S）和大豆球蛋白（11S）〕组成[1]，

营养丰富并具有两亲特性，可作为乳化剂应用于食

品领域[2]。然而，当大豆蛋白在酸性条件下尤其是

接近等电点（pI=4.5）时，易发生聚集沉淀，这极

大地限制了其在食品加工业中的应用[3]。另外，为

延长大豆蛋白食品货架期，在食品配方中添加防腐

剂往往会降低消费者对产品的认可度。因此，对大

豆蛋白分子进行改性修饰以拓展蛋白质在酸性条件

下稳定乳液的能力和抑菌性具有重要意义。 

酯化改性是蛋白质在含有酸催化剂的醇中发生

酯化反应，通过醇中的羟基对蛋白质游离羧基的亲

核攻击导致蛋白质净电荷发生变化，从而改变蛋白

质的构象和功能性质。同时，由于酸性条件下酯化

蛋白表面所带的正电荷量提高，可通过静电作用抑

制微生物的生长[4-6]。壳聚糖（CS）是一种在相对较

低 pH（< 6.5）下带正电荷的天然阳离子多糖，不仅

是一种天然增稠剂和稳定剂，而且具有抑菌性[7]，能

够通过氢键与蛋白质结合形成复合物，显著改善蛋

白质的功能性质，弥补单一蛋白质在食品领域中应

用的不足[8]。例如，YUAN 等[9]研究了 7S-壳聚糖复

合物的乳化性能，结果表明，7S-壳聚糖复合物具有

较高的稳定乳液的能力，除此之外，他们还发现相

比于 7S 制备的乳液，由 7S 和壳聚糖复合物制备的

乳液对大肠杆菌表现出更好的抑制作用；LIU 等[10]向

SPI 中加入壳聚糖，研究大豆蛋白-壳聚糖复合物功

能性质，结果表明，壳聚糖可以提高大豆蛋白的溶

解度，且相比于天然大豆蛋白，复合物的乳化性能

得到显著提升，絮凝程度降低。 

综上可知，天然大豆蛋白与壳聚糖复合物在稳

定乳液和抑菌方面具有优势。但是，大豆蛋白先经

过酯化处理再与壳聚糖复合，即酯化大豆蛋白-壳聚

糖复合物的乳化性和抑菌性及其对乳液稳定性的影

响还鲜见报道。因此，本实验以 SPI、7S 和 11S 为

原料，制备酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物。利用红外

光谱和荧光光谱分别分析酯化大豆蛋白和壳聚糖之

间的相互作用及复合物的结构；考察酸性条件下，

酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的乳化性和抑菌性；在

酸性条件下，以酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物作为乳

化剂制备乳液，分析乳液的储存稳定性。本研究为

进一步拓宽大豆蛋白在酸性食品领域中的应用，提

高大豆制品的附加值提供了理论依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

低温脱脂大豆粕粉，山东招远食品有限公司；

食品级壳聚糖〔平均相对分子质量（15~50）×105，

脱乙酰度> 90%，水分质量分数 8.0%，灰分质量分

数 0.7%〕，山东奥康生物科技有限公司；NaOH、冰

乙酸，AR，天津市天力化学试剂有限公司；无水甲

醇，AR，天津市富宇精细化工有限公司；浓 HCl，

AR，韶关高科祥高新材料有限公司；十二烷基磺酸

钠（SDS），AR，Biotopped 有限公司；玉米油，九

三粮油工业集团有限公司；实验菌种，中国普通微

生物菌种保藏管理中心；营养肉汤培养基，北京奥

博星生物技术有限责任公司；营养琼脂培养基，广东环

凯微生物科技有限公司。其他试剂均为市售分析纯。 

IRTracer-100 傅里叶变换红外光谱仪，日本

Shimadzu 公司；Z36HK 高速离心机，德国 Hermle

公司；F-4700 荧光分光光度计，日本 Hitachi 公司；

手提式压力蒸汽灭菌器，山东新华医疗器械股份有

限公司；303-00A 型电热恒温培养箱，天津赛得利

斯实验分析仪器制造厂；Zetasizer Nano Zeta 电位分

析仪，英国 Malvern 公司；T6 新世纪紫外-可见分光

光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；EL20 实

验室 pH 计，梅特勒-托利多仪器（上海）有限公司；

JY92-2D 超声波细胞粉碎机，宁波新芝生物科技股

份有限公司；Nano-S90 纳米激光粒度仪，英国

Malvern 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  大豆蛋白的提取 

采用文献[11-12]的方法提取大豆蛋白。SPI 提

取步骤：将 100 g 低温脱脂大豆粕粉与 1000 mL 蒸

馏水混合，用 0.5 mol/L NaOH 调节 pH 至 8.0 并搅

拌 2 h，使用离心机离心（1750 g 离心 15 min），然

后用 0.5 mol/L HCl 将上清液 pH 调至 4.5，静置 30 min

后再次离心（1750 g 离心 20 min），得到 SPI 沉淀。 

11S 和 7S 提取步骤：将 100 g 低温脱脂大豆粕

粉与 1500 mL 蒸馏水按照料液比 1∶15（g∶mL）

混合，用 0.5 mol/L NaOH 调节 pH 至 8.5，在 45 ℃

搅拌 1 h，然后 4 ℃静置 2 h，使用离心机离心（1750 g

离心 15 min）。向上清液中加入亚硫酸氢钠（根据离

心后上清液的体积计算加入亚硫酸氢钠的质量，使上

清液中亚硫酸钠的浓度达到 0.01 mol/L），用 0.5 mol/L 

HCl 调节 pH 至 6.4，4 ℃放置过夜（12 h），使用离

心机二次离心（1750 g 离心 20 min），得到 11S 沉淀。

向二次离心后的上清液中加入 NaCl（根据二次离心

后上清液的体积计算加入 NaCl 的质量，使上清液中

NaCl 的浓度达到 0.25 mol/L），用 0.5 mol/L HCl

调节 pH 至 5.4，4 ℃放置 2 h，1750 g 离心 15 min

后，去除杂蛋白沉淀。在第 3 次离心后的上清液中，

加入上清液体积 1 倍的冰水，以稀释上清液，用

0.5 mol/L HCl 将上清液 pH 调至 4.8，4 ℃放置 2 h，
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然后 1750 g 离心 20 min，得到 7S 沉淀。将蛋白质

沉淀冻干（－80 ℃，24 h）备用。使用凯氏定氮仪

测得 SPI 质量分数为 91.01%，11S 质量分数为

81.64%，7S 质量分数为 86.84%。 

1.2.2  大豆蛋白的酯化改性 

根据 SITOHY 等[13]方法并稍作修改，利用预实

验筛选的反应条件，分别取 1.2.1 节中制备的蛋白质

粉末（SPI、7S 和 11S）20 g 与 400 mL 甲醇（体积

分数>99.5%）混合，向蛋白质与甲醇混合物中加入

57.1 mL 浓 HCl（12 mol/L），使 HCl 最终浓度为

1.5 mol/L；然后 4 ℃下搅拌混合液（SPI 和 11S 均

反应 10 h，7S 反应 8 h），反应完毕后抽滤得到固体

产品，使用同体积 4 ℃冷无水乙醇反复 3 次清洗产

品，去除残留的 HCl 和甲醇。将酯化大豆蛋白固体

分散在蒸馏水中，4 ℃下透析（透析袋截留相对分

子质量为 3500）72 h，冻干（－80 ℃，24 h）备用。

酯化改性后的 SPI、11S、7S分别表示为 MSPI、M11S、

M7S。根据 CHANG 等[14]方法确定蛋白质酯化率和等

电点，MSPI、M11S、M7S 酯化率分别为 75%、69%、

78%，等电点分别为 pH 10.3、9.0、10.4。 

1.2.3  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的制备 

参考 YUAN 等[9]研究方法并稍作修改。将 2 mL

冰乙酸与 100 mL 超纯水混合，加入 2 g 壳聚糖，室

温搅拌 3 h 后，置于冰箱冷藏层中水化过夜（12 h）

得到壳聚糖母液。利用预实验筛选的反应条件，按

照 m(酯化大豆蛋白)∶m(壳聚糖)=1∶0.1，将 10 g

酯化大豆蛋白与 51 mL 壳聚糖母液混合并常温搅拌

3 h。反应结束后，将样品冻干（–80 ℃，24 h）备

用。MSPI、M11S 和 M7S 与壳聚糖复合物分别表示

为 MSPI-CS、M11S-CS 和 M7S-CS。此外，将 10 g 

MSPI、M11S、M7S 在 51 mL 上述冰乙酸水溶液中

室温搅拌 3 h。然后，将溶液 pH 用 0.5 mol/L 的 NaOH

调至 5.0 作为对照样品，样品分别命名为 MSPI（pH 

3.0-5.0）、M11S（pH 3.0-5.0）、M7S（pH 3.0-5.0）。 

1.2.4  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的红外光谱分析 

参考 SUN 等[15]方法，按照 m(样品)∶m(溴化

钾)=1∶100，将 2 mg 样品与 200 mg 溴化钾均匀混

合后压成固体薄片，使用红外光谱仪测定样品的红

外光谱。仪器参数分辨率为 4 cm–1，扫描次数 64 次，

光谱波数范围为 400~4000 cm–1。 

1.2.5  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的荧光光谱分析 

参考 LIU 等[16]方法并稍作修改，分别配制质量

浓度为 0.2 g/L 的酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 

3.0-5.0）、酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物溶液，使用

荧光分光光度计对样品的内源性荧光光谱进行测

定。仪器参数设定为激发波长 290 nm，扫描范围

300~500 nm，激发狭缝与发射狭缝均为 5 nm。 

1.2.6  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的乳化性分析 

样品的乳化活性与乳化稳定性参照 PEARCE

等[17]的方法，并稍作修改。分别取 12 mL 质量浓度

为 10 g/L 的酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 

3.0-5.0）、酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物溶液，加入 4 

mL 玉米油进行均质（10000 r/min 均质 2 min），制

备油相体积分数为 25%的乳液。分别在 0 和 10 min

时，从底部取 40 μL 乳液，并与 5 mL 1 g/L 的 SDS

溶液混合，振荡摇匀后，在 500 nm 处测量吸光度。

按照下式计算样品的乳化活性（EAI，m2/g）和乳化

稳定性（ESI，min）。 
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式中：N 为稀释倍数（125）；ρ 为蛋白质质量浓度

（g/L）；φ 为乳液中油相的体积分数（25%）；A1 为

0 min 时样品的吸光度；A2 为 10 min 时测定的吸光度；

t 为乳化时间，取值 10 min。 

1.2.7  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的抑菌性分析 

参考 SITOHY 等[13]方法并稍作修改，将含 1.0× 

109 CFU/mL 细菌的营养肉汤培养基用无菌生理盐

水稀释至 1.0×106 CFU/mL，制得菌悬液。待菌悬液

在营养琼脂培养基均匀涂布后，将牛津杯放置在培

养基上，然后将 150 µL 复合物溶液加入牛津杯中

〔复合物溶液 pH 5.0，蛋白质质量浓度 10 g/L，m(壳

聚糖)∶m(酯化大豆蛋白)=0.1∶1〕。为排除缓冲溶液

对实验结果的影响，使用只含有天然 SPI、11S 和

7S 的相同缓冲液作为对照[9]。将所有培养皿于 4 ℃

静置 12 h，待样品在培养基内扩散均匀，取出培养

皿恢复至室温。然后，在（36±1）℃下静置培养 24 h，

使用游标卡尺测量抑菌圈大小。 

1.2.8  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的 Zeta 电位分析 

参考 LI 等[11]方法并稍作修改。使用 Zeta 电位

分析仪测定样品的 Zeta 电位。为了避免多重光散射

效应，在测量之前用磷酸盐缓冲溶液（0.01 mol/L，

pH 5.0）将样品进行稀释。 

1.2.9  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳液的制备 

连续相的制备：依据文献[11-12]的实验方法，使

用浓度 0.01 mol/L，pH 为 5.0 的磷酸盐缓冲液分别

配制 20 mL 蛋白质质量浓度为 10 g/L 的酯化大豆蛋

白和酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物溶液。 

分散相的制备：以玉米油为分散相。 

乳液的制备：将 0.4 mL 玉米油缓慢加入 20 mL

连续相中，室温下磁力搅拌 10 min。使用高速均质
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分散机在 10000 r/min 下均质分散 4 min，制备成粗

乳液。在 500 W 超声功率下，超声处理 20 min 制备

乳液。在乳液的制备过程中会产生热量导致体系温

度升高，为避免温度升高给乳液带来影响，使用冰

水浴控制体系温度在 25 ℃左右。 

1.2.10  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳液性质的测定 

1.2.10.1  乳液平均粒径的测定 

参考 LI 等[11]研究方法并稍作修改，使用纳米激

光粒度仪测定样品的平均粒径。为了避免多重光散射

效应，在测量之前，用磷酸盐缓冲溶液（0.01 mol/L，

pH 5.0）将样品进行稀释。设定分散相和连续相的

折射率分别为 1.47 和 1.33。 

1.2.10.2  乳液 Zeta 电位的测定 

参照 1.2.8 节的方法测定乳液的 Zeta 电位。 

1.2.11  酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳液储存稳定

性的测定 

将乳液样品在 4 ℃下储存 28 d，每隔 7 d，室

温下测量一次乳液的平均粒径，以平均粒径的变化

来评价乳液的储存稳定性[18]。平均粒径测定方法同

1.2.10.1 节。 

1.3  数据处理 

所有实验均重复测定 2 次，结果表示为平均值±

标准差。通过统计软件包（SPSS V20.0）对数据进

行 ANOVA 差异显著性分析，p<0.05 为差异显著。

采用 Origin Version 8.1 软件进行图表的制作。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

酯化大豆蛋白与壳聚糖相互作用会引起蛋白质

红外光谱的变化，酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 

3.0-5.0）、壳聚糖及酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的

FTIR 谱图见图 1。 

如图 1 所示，所有的酯化大豆蛋白红外谱图中，

在 1630~1635 处和 1540 cm–1 处均存在 C==O 伸缩振

动（游离羧基）和 N—H 弯曲振动（酰胺Ⅱ带）吸

收峰[19]。壳聚糖在 3440 cm–1 附近显示出较强的氨

基特征峰。同时，还观察到复合物在 2867 cm–1 附近

出现由 C—H 伸缩振动引起的特征峰，在 1635 cm–1

附近出现由—CONH2 的 C==O 伸缩振动产生的特征

峰，在 1594 cm–1 处为与—NH3
+缔合产生的强吸收峰，

在 1400 cm–1 附近为—OH 和—CH 的伸缩振动特征

峰，在 1167 cm–1 处为 C—O—C 的对称拉伸谱带，在

1080 cm–1 处为 C—O 的拉伸振动吸收峰[20-21]。除此

之外，MSPI、M11S、M7S 与壳聚糖复合物在 3000~ 

3600 cm–1 出现较宽的吸收峰，与 MSPI、M11S 和 M7S

相比，MSPI-CS、M11S-CS 和 M7S-CS 在 1400 cm–1

附近的峰位置向小波数方向移动。结果表明，酯化大

豆蛋白与壳聚糖之间存在氢键作用。HUANG 等[22]在

SPI 与壳聚糖相互作用的研究中也发现了相似的结果。 

 

 
 

图 1  酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）、壳聚

糖及酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of esterified soybean protein, esterified 

soybean protein (pH 3.0-5.0), chitosan and esterified 
soybean protein-chitosan complexes 

 
2.2  荧光光谱分析 

内源性荧光能够反映蛋白质的色氨酸残基所处

微环境变化和蛋白质三级结构变化，常被用于检测

蛋白质空间结构的变化，酯化大豆蛋白、酯化大豆

蛋白（pH 3.0-5.0）及酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物

的荧光光谱见图 2。 
 

 
 

图 2  酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）及酯

化大豆蛋白-壳聚糖复合物的荧光光谱 
Fig. 2  Fluorescence spectra of esterified soybean protein, 

esterified soybean protein (pH 3.0-5.0) and esterified 
soybean protein-chitosan complexes 

 

如图 2 所示，与酯化大豆蛋白的荧光谱图相比，

pH 偏移处理后的酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）的最

大荧光强度上升，这可能是由于蛋白质内部的疏水

性氨基酸暴露所致[23]。与酯化大豆蛋白的荧光谱图

相比，酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的最大荧光强度

降低。表明壳聚糖和酯化大豆蛋白之间存在相互作

用，壳聚糖吸附在酯化大豆蛋白表面，导致酯化大 



·1678· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

豆蛋白暴露的色氨酸减少，造成荧光猝灭[24-25]。研

究表明[26-27]，在调节 pH 诱导蛋白质-多糖复合物解

离过程中，复合物的最大荧光强度会逐渐增加，越

来越接近蛋白质的最大荧光强度。这主要是因为多

糖与蛋白质分离，蛋白质暴露的色氨酸增多，蛋白

质的荧光猝灭效果消失。荧光光谱结果进一步证明，

在 pH 5.0 下酯化大豆蛋白与壳聚糖形成了复合物。

LI 等 [28]在对大麦醇溶蛋白与壳聚糖相互作用的研

究中也发现了类似的结果。 

2.3  乳化性分析 

根据预实验结果，在 pH 5.0 时，SPI、11S 和

7S 的乳化活性为 1.98、1.95、2.61 m2/g，乳化稳定

性为 17.97、13.39、17.94 min。酯化大豆蛋白、酯

化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）及酯化大豆蛋白-壳聚糖

复合物的乳化活性与乳化稳定性见图 3；酯化大豆

蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）及酯化大豆蛋白-

壳聚糖复合物的 Zeta 电位见表 1。 

如图 3 所示，在 pH 5.0 时，相比于 MSPI、M11S

和 M7S，pH 偏移处理后的样品 MSPI（pH 3.0-5.0）、

M11S（pH 3.0-5.0）和 M7S（pH 3.0-5.0）的乳化活

性和乳化稳定性显著增加。这可能是由于酯化大豆

蛋白 pH 从 3.0 变化到 5.0，蛋白质分子展开，有利

于蛋白质吸附在油水界面上，进而提高了蛋白质的

乳化性能[29]。在 pH 5.0 时，添加壳聚糖后，MSPI、

M11S 和 M7S 与壳聚糖复合物的乳化活性分别显著

增加至 10.8、9.0、12.0 m2/g；MSPI、M11S 和 M7S

与壳聚糖复合物的乳化稳定性分别显著增加至

88.9、71.4、95.4 min；相比于酯化大豆蛋白和酯化

大豆蛋白（pH 3.0-5.0），复合物的乳化性能最高。 

酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳化性提高可能

是由于酯化大豆蛋白与壳聚糖发生相互作用后，复

合物表面的电荷增多（表 1），进而乳化性质增强。

LAWAL 等[30]指出，当油滴周围界面膜电离层的电

势增加时，体系的乳化活性和乳化稳定性提高。除

此之外，酯化大豆蛋白与壳聚糖作用可以提高乳状

液体系的黏度，减缓油滴的移动，有利于乳液的稳

定性增强。 
 

 

 
 

注：小写字母（a～c）表示酯化大豆蛋白之间乳化活性/乳化稳

定性差异显著（p<0.05）；小写字母（a'～c'）表示酯化大豆蛋白

（pH 3.0-5.0）之间乳化活性/乳化稳定性差异显著（p<0.05）；

大写字母（A～C）表示酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物之间乳化活

性/乳化稳定性差异显著（p<0.05）；*和**表示不同处理方式的

酯化大豆蛋白及酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物之间乳化活性/乳

化稳定性差异显著（p<0.05）。 

图 3  酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）及酯化

大豆蛋白-壳聚糖复合物的乳化活性（a）与乳化稳

定性(b) 
Fig. 3  Emulsifying activity (a) and emulsifying stability (b) 

of esterified soybean protein, esterified soybean protein 
(pH 3.0-5.0) and esterified soybean protein-chitosan 
complexes 

 
表 1  酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）及酯

化大豆蛋白-壳聚糖复合物的 Zeta 电位 
Table 1  Zeta potential of esterified soybean protein, esterified 

soybean protein (pH 3.0-5.0) and esterified soybean 
protein-chitosan complexes 

 Zeta 电位/mV 

MSPI 22.93±1.05b 

MSPI（pH 3.0-5.0） 23.67±0.31c' 

MSPI-CS 27.17±0.29B* 

M11S 20.50±0.70a 

M11S（pH 3.0-5.0） 20.91±0.28a' 

M11S-CS 24.07±0.47A* 

M7S 21.43±0.21ab 

M7S（pH 3.0-5.0） 21.71±0.50b' 

M7S-CS 27.17±0.35B* 

注：小写字母（a、b）表示酯化大豆蛋白之间 Zeta 电位差

异显著（p<0.05）；小写字母（a'～c'）表示酯化大豆蛋白（pH 

3.0-5.0）之间 Zeta 电位差异显著（p<0.05）；大写字母（A、B）

表示酯化大豆蛋白 -壳聚糖复合物之间 Zeta 电位差异显著

（p<0.05）；*表示不同处理方式的酯化大豆蛋白及酯化大豆蛋白

-壳聚糖复合物之间 Zeta 电位差异显著（p<0.05）。 

 

2.4  抑菌性分析 

采取牛津杯法[13]研究样品对大肠杆菌、沙门氏

菌和金黄色葡萄球菌的抑制作用[9]，结果见图 4。如

图 4 所示，在 pH 5.0 下，酯化大豆蛋白、酯化大豆

蛋白（pH 3.0-5.0）、壳聚糖和酯化大豆蛋白-壳聚糖
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复合物对大肠杆菌、沙门氏菌以及金黄色葡萄球菌

均具有抑制作用。与酯化大豆蛋白相比，酯化大豆

蛋白（pH 3.0-5.0）对于细菌的抑制作用变化不显著；

而酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的抑菌效果增加显

著，在 3 种物质中抑菌效果最佳。已有大量文献报

道了酯化大豆蛋白和壳聚糖的抑菌机理，最被认可

的抑菌机制是静电作用[9,13]。 
 

 
 

a—酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）、壳聚糖、酯化

大豆蛋白-壳聚糖复合物对细菌的抑制作用；b—壳聚糖、酯化大

豆蛋白-壳聚糖复合物抑菌观察图 

注：小写字母 a～e 表示对同一细菌，不同样品之间的抑制作用

差异显著（p<0.05）；大写字母 A～C 表示同一样品，对不同细

菌的抑制作用差异显著（p<0.05）。 

图 4  酯化大豆蛋白、酯化大豆蛋白（pH 3.0-5.0）、壳聚

糖、酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的抑菌性 
Fig. 4  Antibacterial activity of esterified soybean protein, 

esterified soybean protein (pH 3.0-5.0), chitosan, 
esterified soybean protein-chitosan complexes 

 
酯化大豆蛋白由于携带正电荷，可以与细胞膜

表面带负电荷的物质发生静电相互作用，进而导致

细菌内容物泄出，造成微生物凋亡[13]。壳聚糖的抑

菌作用同样来源于其表面存在大量的带正电荷的活

性氨基，而且壳聚糖还能进入微生物细胞内部进一

步抑制其生命活动[31]。当酯化大豆蛋白与壳聚糖形

成复合物之后，酯化大豆蛋白的净电荷量增加，

MSPI-CS 的电位增至（27.17±0.29） mV，M11S-CS

的电位增至（24.07±0.47） mV，M7S-CS 的电位增至

（27.17±0.35） mV（表 1）。这可能会导致复合物与

微生物的细胞壁、细胞膜之间的静电作用力增强，

使其易于吸附至细菌表面并使细胞膜裂解，细胞内

容物泄露，最终致使细菌凋亡[32]。CHEN 等[33]的研

究结果证实了这一观点。 

青霉素对于大肠杆菌的抑菌圈直径为 16.7 mm[34]，

与商品抑菌剂相比，MSPI-CS、M11S-CS、M7S-CS

对于大肠杆菌的抑菌圈直径分别为 15.6、14.9、

15.4 mm；青霉素对于金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径

为 26.63 nm[35]，MSPI-CS、M11S-CS、M7S-CS 对

于金黄色葡萄球菌的抑菌圈直径分别为 15.2、14.4、

15.2 mm；庆大霉素、卡那霉素对于沙门氏菌的抑菌

圈直径为 13 和 14 mm[36]，MSPI-CS、M11S-CS、

M7S-CS 对于沙门氏菌的抑菌圈直径分别为 15.1、

14.3、15.0 mm。上述实验结果表明，酯化大豆蛋白

与壳聚糖复合后不仅显著提高了蛋白质的抑菌活

性，尤其对沙门氏菌的抑制效果高于商品抑菌剂庆

大霉素和卡那霉素的抑菌效果，对延长大豆蛋白食

品货架期具有重要意义。 

2.5  乳液的平均粒径与 Zeta 电位 

大豆蛋白是非常优良的食品级乳化剂，近年来

被广泛应用于乳液的配方中[11,16]，乳液的平均粒径

见表 2、Zeta 电位见表 3。 

如表 2 所示，在 pH 5.0 时，天然 SPI、11S、7S

制备的乳液液滴尺寸超过了 3.0 µm，乳液的液滴分

散性差且容易聚集，天然大豆蛋白难以制备具有较

小粒径的乳液。在 pH 5.0 时，MSPI 和 M7S 制备的乳

液平均粒径大小分别为（256.9±10.1）、（257.0±8.1） nm，

差异不显著（p>0.05）；M11S 制备的乳液粒径较大，

为（438.7±17.21） nm。酯化 SPI、11S、7S 乳液液

滴尺寸远小于天然 SPI、11S、7S 制备的乳液液滴尺

寸。该结果表明，酯化改性显著改善了酸性条件下

大豆蛋白稳定乳液的能力。在 pH 5.0 时，以 MSPI、

M7S 和 M11S 与壳聚糖复合物为乳化剂的乳液 Zeta

电 位 绝 对 值 最 高 ， 分 别 为 （ 22.07±0.40 ）、

（22.33±0.88）、（20.68±0.09） mV， MSPI-CS 制

备的乳液平均粒径为（255.2±5.3）  nm，M7S-CS

复合物制备的乳液平均粒径为（253.6±1.7） nm，

与 MSPI 乳液和 M7S 乳液相比，乳液尺寸变化不显

著。而 M11S-CS 制备的乳液平均粒径为（315.6± 

2.4） nm，比 M11S 乳液平均粒径低了约 123 nm。
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该结果说明，壳聚糖对不同酯化大豆蛋白乳液性质

的影响存在差异。证明酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物

在酸性条件下不会聚集，能够较好地吸附在油水界

面，可以进一步提高大豆蛋白稳定乳液的作用。 
 

表 2  乳液的平均粒径 
Table 2  Mean particle size of emulsions 

 天然蛋白/nm 
酯化大豆蛋白/nm 

酯化大豆蛋白-

壳聚糖复合物
/nm 

SPI 3500±100Ab 256.9±10.1Aa 255.2±5.3Aa 

7S 3840±140Bb 257.0±8.1Aa 253.6±1.7Aa 

11S 5130±170Cc 438.7±17.2Bb 315.6±2.4Ba 

注：小写字母 a～c 表示同一蛋白样品，不同改性方法制备

乳液的粒径大小差异显著（p<0.05）；大写字母 A～C 表示同一

改性方法，不同蛋白样品制备乳液的粒径大小差异显著

（p<0.05）。 
 

表 3  乳液的 Zeta 电位 
Table 3  Zeta potential of emulsions 

 天然蛋白/mV 
酯化大豆蛋白

/mV 

酯化大豆蛋白-

壳聚糖复合物
/mV 

SPI –1.73±0.10Ca 21.73±0.57Bb 22.07±0.40Bb 

7S –1.40±0.05Ba 21.03±0.76Bb 22.33±0.88Bb 

11S 1.21±0.11Aa 19.27±0.57Ab 20.68±0.09Ac 

注：小写字母 a~c 表示同一蛋白样品，不同改性方法制备

乳液的电位大小差异显著（p<0.05）；大写字母 A～C 表示同一改性

方法，不同蛋白样品制备乳液的电位大小差异显著（p<0.05）。 

 

2.6  乳液的储存稳定性 

储存时间对乳液平均粒径的影响见图 5。 

如图 5a 所示，在 pH 5.0 时，所有酯化大豆蛋

白乳液在前 14 d 平均粒径变化不显著（p>0.05）。储

存至第 28 d，MSPI 乳液的平均粒径由（256.9±10.1） 

nm 增加至（295.7±17.0） nm，M11S 乳液的平均粒

径由（438.7±17.2） nm 增加至（472.3±10.0） nm，

M7S 乳液的平均粒径由（257.0±8.1） nm 增加至

（268.2±9.3） nm。在储存的 28 d 里，酯化大豆蛋

白乳液的平均粒径均小于 500 nm，结果表明，在酸

性条件下，酯化大豆蛋白制备的乳液具有良好的稳

定性。结合表 3 可知，酯化大豆蛋白乳液液滴表面

携带较高的正电荷，液滴之间具有足够大的静电斥

力。因此，3 种酯化大豆蛋白乳液具有良好的存储

稳定性。如图 5b 所示，酯化大豆蛋白-壳聚糖复合

物乳液具有更强的稳定性。经过 28 d 储存，MSPI-CS

乳 液 和 M7S-CS 乳 液 的 平 均 粒 径 变 化 不 显 著

（p>0.05）；在前 21 d 存储过程中，M11S-CS 乳液

的平均粒径变化不显著（p>0.05）。结果说明，在酸

性条件下，壳聚糖提高了酯化大豆蛋白乳液的稳定

性。本实验中壳聚糖改善蛋白质乳液的稳定性主要

归因于以下两方面：（1）壳聚糖提高了乳液体系的

黏度，延缓了乳液中油滴的移动速率，防止乳液发

生絮凝；（2）蛋白质与壳聚糖通过相互作用在油/水

界面形成结实的界面膜，能够防止液滴聚集，进而

稳定乳液[37]。 
 

 
 

注：小写字母 a～c 表示不同存储时间下，同一乳液样品粒径大

小差异显著（p<0.05）；大写字母 A～C 表示同一存储时间下，

不同乳液样品粒径大小差异显著（p<0.05）。 

图 5  存储时间对乳液平均粒径的影响 
Fig. 5  Effect of storage time on the mean particle size of 

emulsions 
 

3  结论 

（1）酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物的红外光谱分

析表明，酯化大豆蛋白与壳聚糖之间存在氢键作用；

荧光光谱分析表明，壳聚糖的加入减少了酯化大豆

蛋白色氨酸的暴露，进一步证明了壳聚糖和酯化大

豆蛋白之间存在相互作用。 

（2）酯化大豆蛋白与壳聚糖复合后，由于两者

发生相互作用，复合物表面的电荷增多，乳化活性

和乳化稳定性均显著提高；同时，导致复合物与微

生物的细胞壁、细胞膜之间的静电作用力增强，抑

菌活性显著增强。 

（3）相比于大豆蛋白乳液和酯化大豆蛋白乳

液，酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物乳液的平均粒径更

低，Zeta 电位上升；经过 28 d 储存，酯化大豆蛋白

-壳聚糖复合物乳液的平均粒径变化不显著，具有更

强的储存稳定性。 
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以上实验结果表明，具有乳化性和抑菌性双重

功效的酯化大豆蛋白-壳聚糖复合物可以作为复合

乳化剂应用于酸性乳液的制备中。一方面拓宽了大

豆蛋白在食品领域的应用范围；另一方面为制备具

有高稳定性的酸性乳液奠定了理论基础。 
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